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" P r o c é d é   de  f a b r i c a t i o n   de  g l y o x y l a t e   d ' a l k y l e "  
La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p r o c é d é   d e  

p r é p a r a t i o n   d ' u n   g l y o x y l a t e   d ' a l k y l e   p a r  

d é s h y d r o g é n a   t i o n   c a t a l y t i q u e   o x y d a n t e   en  p h a s e   g a z e u s e  
5  du  g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   c o r r e s p o n d a n t .  

Les  g l y o x y l a t e s   d ' a l k y l e   s o n t   des   m a t i è r e s  

p r e m i è r e s   p r é c i e u s e s   pour   a c c é d e r   n o t a m m e n t   à 

l ' a l l a n t o i n e   ou  à  des   h o m o p o l y m è r e s   ( b r e v e t   d e s  

E t a t s - U n i s   d ' A m é r i q u e   N  *  4  144  226  ) .  

10  La  d é s h y d r o g é n a t i o n   c a t a l y t i q u e   o x y d a n t e   e n  

p h a s e   g a z e u s e   d ' u n   g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   en  g l y o x y l a t e  

c o r r e s p o n d a n t   e s t   c o n n u e   pa r   l e s   b r e v e t s   des  E t a t s - U n i s  

d ' A m é r i q u e   N  *  1  614  195  ;  4  340  748  et  l e s   d e m a n d e s   d e  

b r e v e t s   e u r o p é e n s   N*  0  130  533  ;  0  149  439  e t   0  149  4 5 6  

15  m e t t a n t   en  o e u v r e   d i f f é r e n t s   c a t a l y s e u r s .  

C ' e s t   a i n s i   que  s e l o n   l e s   e n s e i g n e m e n t s   d e  
l ' é t a t   de  la  t e c h n i q u e ,   c e t t e   d é s h y d r o g é n a t i o n   o x y d a n t e  

c a t a l y t i q u e   e s t   r é a l i s é e   s o i t   à  2 0 0 - 2 5 0 * C   su r   d u  

v a n a d a t e   d ' a r g e n t   ou  su r   du  v a n a d a t e   de  c u i v r e   ( b r e v e t  

20  cles  E t a t s - U n i s   d ' A m é r i q u e   N*  1  614  1 9 5 ) ,   s o i t   à  u n e  
t e m p é r a t u r e   c o m p r i s e   e n t r e   100  e t   600*C,   de  p r é f é r e n c e  

e n t r e   200  e t   400*C  sur   un  c a t a l y s e u r   c o n t e n a n t   au  m o i n s  

un  é l é m e n t   c h o i s i   dans   le   g r o u p e   c o n s t i t u é   pa r   l ' a r g e n t ,  
le   c u i v r e ,   l e   m o l y b d è n e   et   l e   v a n a d i u m   et   a c t i v é   par   a u  

25  m o i n s   un  é l é m e n t   c h o i s i   d a n s   le  g r o u p e   c o n s t i t u é   p a r  
l ' a n t i m o i n e ,   le   b i s m u t h ,   l ' é t a i n ,   l e s   m é t a u x   a l c a l i n s   ou  
a l c a l i n o - t e r r e u x   ( b r e v e t   des   E t a t s - U n i s   d ' A m é r i q u e  
N*  4  340  7 4 8 ) ,   s o i t   à  400*C  su r   un  c a t a l y s e u r   c o n t e n a n t  
au  m o i n s   un  é l é m e n t   c h o i s i   d a n s   le   g r o u p e   c o n s t i t u é   p a r  

30  l ' a r g e n t ,   l e   v a n a d i u m ,   le   m o l y b d è n e ,   le   c u i v r e ,   l ' o r ,  
l ' é t a i n ,   l ' a n t i m o i n e ,   le   b i s m u t h   et   l e   p h o s p h o r e  
( d e m a n d e   de  b r e v e t   e u r o p é e n   N*  0  130  5 3 3 ) ,   s o i t   à  u n e  
t e m p é r a t u r e   c o m p r i s e   e n t r e   325*C  et   685*C  su r   d e  
l ' a r g e n t   ( d e m a n d e   de  b r e v e t   e u r o p é e n   N"  0  149  4 3 9 ) ,   s o i t  

35  e n f i n   d a n s   un  r é a c t e u r   s p é c i a l   ( d e m a n d e   de  b r e v e t  
e u r o p é e n   N  *  0  149  4 5 6 ) .  
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Or  la  D e m a n d e r e s s e   a  mis  au  p o i n t   un  p r o c é d é  

de  p r é p a r a t i o n   d ' u n   g l y o x y l a t e   d ' a l k y l e   p a r  

d é s h y d r o g é n a t i o n   c a t a l y t i q u e   o x y d a n t e   en  p h a s e   g a z e u s e  

du  g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   c o r r e s p o n d a n t   c a r a c t é r i s é   pa r   l e  

f a i t   q u ' i l   e s t   r é a l i s é   su r   un  c a t a l y s e u r   à  b a s e   d ' o x y d e  

5  de  v a n a d i u m   V  d é p o s é   su r   un  oxyde  de  t i t a n e   I V .  

L ' o x y d e   de  t i t a n e   IV  p e u t   ê t r e   de  la  f o r m e  

r u t i l e ,   a n a t a s e   ou  un  m é l a n g e   en  p r o p o r t i o n s   v a r i a b l e s  

de  ces   deux   f o r m e s   a l l o t r o p i q u e s ,   ma i s   a v a n t a g e u s e m e n t  

l ' o x y d e   de  t i t a n e   IV  u t i l i s é   e s t   p r i n c i p a l e m e n t   de  l a  

10  fo rme   a n a t a s e .   Son  a i r e   s p é c i f i q u e   p e u t   v a r i e r   d a n s   d e  

g r a n d e s   p r o p o r t i o n s ,   de  q u e l q u e s   m è t r e s   c a r r é s   à  u n e  

c e n t a i n e   de  m è t r e s   c a r r é s   par   g ramme.   L e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s   des   o x y d e s   de  t i t a n e   IV  u t i l i s é s   d a n s  

le   p r o c é d é   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   s o n t   m e n t i o n n é e s   d a n s   l e  

15  t a b l e a u   I  c i - a p r è s   dans   l e q u e l   l ' a i r e   s p é c i f i q u e ,  

d é s i g n é e   AS,  e s t   d o n n é e   en  m è t r e s   c a r r é s   par   gramme  e t  

l e s   t a u x   de  p h a s e   a n a t a s e   et  r u t i l e   en  g r ammes   p o u r   c e n t  

g rammes   . 
L ' o x y d e   de  t i t a n e   IV,  r é f é r e n c e   P  25,  e s t  

20  c o m m e r c i a l i s é   par   la   S o c i é t é   DEGUSSA  A.  6 . ,   P o s t f a c h  

1 1 0 5 3 3 ,   6000  F r a n k f u r t   am  Main  11,  R é p u b l i q u e   F é d é r a l e  

d ' A l l e m a g n e ,   l ' o x y d e   de  t i t a n e   IV,  a n a t a s e ,   pa r   l a  

S o c i é t é   T  I  OXYDE  S . A . .   B o i t e   P o s t a l e   89,  62102  C a l a i s ,  

F r a n c e ,   e t   l ' o x y d e   de  t i t a n e   IV,  r é f é r e n c e   C h a l u m e a u ,   a 

25  é t é   p r é p a r é   s e l o n   la  m é t h o d e   d é c r i t e   par   M.  F o r m e n t i   e t  

a l . ,   J.  C o l l o ï d   I n t e r f a c e   S C I . ,   1972,   39,  7 9 .  

T a b l e a u   I 
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35 

|  |  |  TAUX  DE  PHASE  | 

|  REFERENCES  ET  0RIGINES  |  AS  I  ANATASE  |  RUTILE  | 

|  Tl  |  P  25  |  50  |  68  |  32  | 

|  T2|  ANATASE  |  10  |  ^   95  |  ^   5  | 

1  RUTILE  0BTENU  PAR  CALCINATION  1  I  |  1 
DU  P25  PENDANT  15  HEURES  a  900°C  1 

1  1  SOUS  AIR  |  8  |  0  |  100  | 

|  T4|  CHALUMEAU  |  91  |  60  |  40  | 
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Les  t a u x   p o n d é r a u x   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V 

d é p o s é   sur   oxyde   de  t i t a n e   IV  p e u v e n t   v a r i e r   dans   d e  

g r a n d e s   p r o p o r t i o n s ,   de  0,1  à  90  t ,   ma i s   a v a n t a g e u s e m e n t  

ces   t a u x   s o n t   c h o i s i s   de  m a n i è r e   à  o b t e n i r   un  

r e c o u v r e m e n t   u n i m o l é c u l a i r e   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  s u r  

5  l ' o x y d e   de  t i t a n e   IV,  ce  qu i   c o r r e s p o n d   de  1  à  1,6  mg 

d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  pa r   m è t r e   c a r r é   d ' a i r e   s p é c i f i q u e  

de  l ' o x y d e   de  t i t a n e   IV  c h o i s i .  

Les  d é p ô t s   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  su r   l e  

s u p p o r t   o x y d e   de  t i t a n e   IV  s o n t   r é a l i s é s   par   d i v e r s e s  

10  m é t h o d e s   c o n n u e s   en  s o i   t e l l e s   que  l ' i m p r é g n a t i o n  

c l a s s i q u e ,   P1,  la  p r é p a r a t i o n   au  c h a l u m e a u ,   P2,  l a  

d o u b l e   i m p r é g n a t i o n   en  m i l i e u   é t h a n o l ,   P3  ,  l ' a t t a q u e   d e  

l ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  s u p p o r t é   en  m i l i e u   a m m o n i a c a l ,   PU, 

ou  le  g r e f f a g e   par   de  1  '  o x y t r i c h l o r u r e   de  v a n a d i u m ,   P5  . 
15  L ' i m p r é g n a t i o n   c l a s s i q u e ,   P1  ,  c o n s i s t e   à 

a g i t e r   p e n d a n t   deux   h e u r e s   une  s u s p e n s i o n   d ' o x y d e   d e  

t i t a n e   IV  d a n s   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   de  m o n o v a n a d a t e  

d ' a m m o n i u m   et   d ' a c i d e   o x a l i q u e   c o n t e n a n t   la  q u a n t i t é   d e  

v a n a d i u m   que  l ' o n   s o u h a i t e   d é p o s e r   p u i s   à  c o n c e n t r e r   à 

20  sec   c e t t e   s u s p e n s i o n ,   à  la   s é c h e r   e n s u i t e   q u i n z e   h e u r e s  

à  100*C  et  c i n q   h e u r e s   à  4 5 0 * C .  

La  p r é p a r a t i o n   au  c h a l u m e a u ,   P2,  c o n s i s t e   à 

b r û l e r   dans   la  f l amme   d ' u n   c h a l u m e a u   o x h y d r i q u e   d e s  

v a p e u r s   de  t é t r a c h l o r u r e   de  t i t a n e   e t   de  t é t r a c h l o r u r e  

25  de  v a n a d i u m   en  p r o p o r t i o n s   s o u h a i t é e s .  

L ' a t t a q u e   de  l ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  en  m i l i e u  

a m m o n i a c a l ,   P3  ,  e s t   d é c r i t e   par   A.  MIYAMOTO  et   a l . ,   3 .  

Phys .   Chem.  ,  1981,   85,  23G6.  Par  c e t t e   m é t h o d e ,   on  a 

p r é p a r é   l e s   c a t a l y s e u r s   m e n t i o n n é s   dans   le   t a b l e a u   I I  

30  c i - a p r è s   d a n s   l e q u e l   on  p r é c i s e   l e s   c o n d i t i o n s  

o p é r a t o i r e s   :  p o i d s   de  l ' é c h a n t i l l o n   p r é p a r é   p a r  

i m p r é g n a t i o n   c l a s s i q u e   avec   un  t a u x   de  30  ï  en  p o i d s  

d ' o x y d e   de  v a n a d i u m ,   m o l a r i t é   et   p o i d s   en  g rammes   de  l a  

s o l u t i o n   a q u e u s e   a m m o n i a c a l e   d ' a t t a q u e   et   le   t a u x  

35  p o n d é r a l   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  r é s i d u a i r e   d é s i g n é   T  X  V. 
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5 

1  0 

|  |  CONDITIONS  OPERATOIRES  |  | 

I  REFERENCES  |  r 0 I D -   DU  '  SOLUTION  D'ATTAQUE  |  T  x  V  | 

|  |PRECURSEUR  |  MOLARITE  |  POIDS  |  | 

|  MA  1  |  2  |  0,3  |  300  |  2,9  | 

j  MA  2  |  2  |  0,1  1  100  |  3,5  | 

|  MA  3  |  2  |  0,05  |  200  |  8,6  | 

|  MA  4  |  2  |  0,01  |  100  |  18,2  | 

La  d o u b l e   i m p r é g n a t i o n   en  m i l i e u   é t h a n o l ,   P4  . 
et   la   m é t h o d e   pa r   g r e f f a g e   de  1  '  o x y t r i c h l o r u r e   d e  

15  v a n a d i u m ,   P5,  s o n t   d é c r i t e s   r e s p e c t i v e m e n t   par   A . J .   VAN 

HENGSTUM  e t   a l . ,   A p p l .   C a t a l . ,   1983,   5,  207  et   G.C.  BOND 

et   a l . ,   F a r a d a y   D i s c u s s ,   1981,   72,  2 3 5 .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  d i f f é r e n t s  

c a t a l y s e u r s   p r é p a r é s   s e l o n   l e s   m é t h o d e s   d é c r i t e s  

20  p r é c é d e m m e n t   s o n t   m e n t i o n n é e s   d a n s   le   t a b l e a u   I I I  

c i - a p r è s   d a n s   l e q u e l   s o n t   p r é c i s é s   le   t a u x   p o n d é r a l   e n  

o x y d e   de  v a n a d i u m   V,  d é s i g n é   T  X  V,  l ' a i r e   s p é c i f i q u e   d u  

c a t a l y s e u r   en  m è t r e s   c a r r é s   par   g ramme,   d é s i g n é e   AS,  l e  

p o i d s   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  en  m i l l i g r a m m e s   par   m è t r e s  

25  c a r r é s ,   d é s i g n é   PdV  et   le   nombre   de  m o n o c o u c h e s  

t h é o r i q u e s   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V,  d é s i g n é   NMT  . 

30 

35 



5 

T a b l e a u   T  T  y 
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|  |  REFERENCE  |  METHODE  |  |  AIRE  |  |  | 
1  REF.  |  DU  |  DE  |  T  x  V  |  |  PdV  |  N  M  T  | 

5  1  I  SUPPORT  |  PREPARATION  |  |  SPECIFIQUE  |  |  | 

1  11  1  Tl  |  PI  |  2,2  |  47  |  0,47|   0,35  1 
1  12  |  Tl  |  PI  |  3,1  |  46,5  |  0,67|   0,45  | 

10  I  13  |  Tl  |  PI  |  6,3  |  46  |  1,37|  0,95  | 
1  14  1  Tl  |  PI  |  12,2  |  45  |  2,7  |  1,9  | 
1  15  1  Tl  |  PI  |  30  |  20  |  15  |  10,5  | 
1  IA  |  T2  |  PI  |  1,25  |  10  |  l , 25 |   0,9  | 
1  IR  1  T3  |  PI  |  1,2  |  8  |  1,5  |  1,04  | 

15  I  IC  |  T4  |  PI  |  13,8  |  85  |  1,62|  1,1  | 
1  C1  1  1  P2  |  3,6  |  77  |  0,47|   0,35  | 
1  02  1  1  P2  |  10,7  |  41,5  |  2,58|   1,8  | 
1  C3  1  1  P2  |  17,7  |  46  |  3,85|  2,7  | 
1  04  1  1  P2  |  80,8  |  40  |20,2  |  14,'4  | 

20  1  MAI  |  Tl  |  P4  |  2,9  |  49  |  0,59|   0,4  | 
1  m2  1  Tl  |  P4  |  3,5  |  46  |  0,76|   0,55  | 
|  MA3  i  Tl  |  P4  |  8,6  |  45  |  l , 9 l |   1,3  | 
|  MA4  |  Tl  |  P4  |  18,1  |  40  |  4,52|   3,2  | .  
1  MI  1  T1  1  P3  |  2,2  |  46  |  0,48|   0,35  | 

25  1  MG  |  Tl  |  P5  |  5,9  |  44  |  1,34|  0,95  | 

30 

Ï5 
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S e l o n   le   p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n ,   le   g l y c o l a t e  

d ' a l k y l e   e n g a g é   e s t   un  e s t e r   de  l ' a c i d e   g l y c o l i q u e   a v e c  

un  a l c o o l   de  f o r m u l e   g é n é r a l e   ROH  dans   l a q u e l l e   R 

r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l k y l e   a l i p h a t i q u e ,   l i n é a i r e   o u  

r a m i f i é ,   c o n t e n a n t   de  1  à  8  a t o m e s   de  c a r b o n e ,   d e  

5  p r é f é r e n c e   de  1  à  4.  I l   e s t   mis  en  o e u v r e   à  l ' é t a t   d e  

v a p e u r .   d i l u é e   ou  non  avec   un  gaz  i n e r t e   t e l   q u e  

l ' a z o t e ,   un  gaz  r a r e .  

On  f a i t   p a s s e r   su r   le   c a t a l y s e u r   d é c r i t  

p r é c é d e m e n t ,   d i s p o s é   à  l ' é t a t   de  l i t   f l u i d i s é   ou  n o n  

10  d a n s   un  r é a c t e u r   de  c o n f i g u r a t i o n   a d é q u a t e   pour   ce  t y p e  

de  r é a c t i o n ,   un  m é l a n g e   g a z e u x ,   g é n é r a l e m e n t   p r é c h a u f f é  

à  une  t e m p é r a t u r e   l é g è r e m e n t   i n f é r i e u r e   à  la  t e m p é r a t u r e  

r é a c t i o n n e l l e   ,  c o n s t i t u é   d ' o x y g è n e   et  de  v a p e u r   d u  

g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   c h o i s i   s o i t   s e u l s ,   s o i t ,   et   c e l a   e s t  

15  p r é f é r a b l e ,   a c c o m p a g n é s   d ' u n   gaz  v e c t e u r   i n e r t e   d a n s   l e s  

c o n d i t i o n s   de  r é a c t i o n s   c h o i s i e s .  

On  p e u t   u t i l i s e r   comme  s o u r c e   d ' o x y g è n e   e t   d e  

gaz  v e c t e u r ,   l ' a i r .  

S e l o n   l e   p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  e n g a g e  

20  a v a n t a g e u s e m e n t   pa r   mole   de  g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   : 

-  1  à  100  m o l e s ,   de  p r é f é r e n c e   de  20  à  80  

m o l e s   d ' u n   gaz  i n e r t e .  

de  0,1  à  10  m o l e s ,   de  p r é f é r e n c e   de  1  à  5 

m o l e s   d ' o x y g è n e   ou  la   q u a n t i t é   c o r r e s p o n d a n t e   d ' u n   g a z  

25  o x y g é n é   t e l   que  l ' a i r .  

Le  c a t a l y s e u r   s e l o n   le   p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n  

e s t   a v a n t a g e u s e m e n t   m é l a n g é   avec   une  c h a r g e   t e l l e   que  l a  

p o n c e ,   un  s i l i c i u r e   de  c a r b o n e ,   un  c h a r b o n .  

Le  p r o c é d é   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   e s t   mis  en  o e u v r e  

30  à  une  t e m p é r a t u r e   s u p é r i e u r e   ou  é g a l e   à  150*C.  Les  t e m p s  

de  s é j o u r   s o n t   c o m p r i s   a v a n t a g e u s e m e n t   e n t r e   0,1  e t   10 

s e c o n d e s ,   de  p r é f é r e n c e   e n t r e   0,1  et   5  s e c o n d e s .  

Le  p r o c é d é   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   e s t  

h a b i t u e l l e m e n t   e f f e c t u é   à  la  p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e   b i e n  

35  q u ' i l   s o i t   p o s s i b l e   d ' o p é r e r   sous   des  p r e s s i o n s   p l u s  

f a i b l e s   ou  p l u s   é l e v é e s ,   de  0 ,01   à  100  b a r s .  
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On  a  c o n s t a t é   avec   s u r p r i s e   que  l ' é n e r g i e  

d  '  a c t i v a t i o n   a p p a r e n t e   de  l ' o x y d a t i o n   d é s h y d r o g é n a n t e  

des  g l y c o l a t e s   d ' a l k y l e   e s t   f a i b l e   avec   le   s y s t è m e  

c a t a l y t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n .   C ' e s t   a i n s i   que  c e t t e  
é n e r g i e   e s t   v o i s i n e   de  75  Kj  par   mole  pour   le   g l y c o l a t e  
de  m é t h y l e   ;  c e t t e   f a i b l e   v a l e u r   t r a d u i t   b i e n   l ' a p t i t u d e  
du  s y s t è m e   c a t a l y t i q u e   à  a c t i v e r   le   g l y c o l a t e   d e  
m é t h y l e .  

L ' a c t i v i t é   e t   la  s é l e c t i v i t é   des  c a t a l y s e u r s  
s e l o n   le  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n   a p p l i q u é s   à  l a  
d é s h y d r o g é n a t i o n   o x y d a n t e   c a t a l y t i q u e   du  g l y c o l a t e   d e  
m é t h y l e ,   en  g l y o x y l a t e   de  m é t h y l e ,   ( d é s i g n é   GxMe),  s o n t  
d o n n é e s   dans   le   t a b l e a u   IV  dans   l e q u e l   on  m e n t i o n n e   :  l a  
r é f é r e n c e   du  c a t a l y s e u r   ;  son  t a u x   p o n d é r a l   en  oxyde   d e  
v a n a d i u m   V,  (T  X  V)  ;  son  a i r e   s p é c i f i q u e   en  m è t r e s  
c a r r é s   par   gramme  d é t e r m i n é e   pa r   la   m é t h o d e   B . E . T .  
d é c r i t e   d a n s   le   b r e v e t   f r a n ç a i s   N*  593  470  ( d é s i g n é   A S ) ;  
le  nombre   de  m o n o c o u c h e s   t h é o r i q u e s   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m  
V  ( d é s i g n é   NMT  )  ;  la   v i t e s s e   i n t r i n s è q u e   de  d i s p a r i t i o n  
du  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e   en  m o l e s   par   s e c o n d e   et  p a r  
m è t r e   c a r r é   m u l t i p l i é e s   pa r   un  m i l l i a r d   ( d é s i g n é e   V I ) .  

Les  e s s a i s   f u r e n t   e f f e c t u é s   à  150 'C   et   l a  
p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e   su r   une  m a s s e   de  c a t a l y s e u r   d e  
50mg,  avec   un  d é b i t   de  1  à  2  l i t r e s   par   h e u r e   d ' u n  
n é l a n g e   g a z e u x   c o n s t i t u é   en  p o u r c e n t a g e s   m o l a i r e s   de  94Z 
d ' h é l i u m .   3 .3   Z  d ' o x y g è n e   et   2.7  t  de  g l y c o l a t e   d e  
n é t h y l e   s o i t   p o u r   une  mole   de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e .  
1 ,22  mole   d ' o x y g è n e   e t   35  m o l e s   d ' h é l i u m .  

i  u 

I  3 
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T a b l e a u   IV 

0 2 2 5 2 2 3  

|  REF.  | T x V   1  AS  |  N M T |   V I   | S I  

I  11  1  2,2  |  47  |  0,35  |  8,5  |  76 
1  12  |  3,1  |  46,5  |  0,45  |  13,3  |  84 

i  13  I  6,3  |  46  |  0,95  |  17,2  |  88 

1  14  |  12,2-  |  45  |  1,90  |  13,5  |  88 
1  IA1  |  1,25  |  10  |  0,9  |  22  |  88 
1  IC  |  13,8  |  85  |  1,1  |  12,5  |  81 
1  CI  |  3,6  |  77  |  0,35  |  3,6  |  79 

1  C2  |  10,7  |  41,5  |  1,8  |  17,3  |  88 
|  C3  |  17,7  |  46  |  2,7  |  7,0  |  84 

1  MAI  |  2,9  |  49  |  0,4  |  10,1  |  83 

1  MA2  |  3,5  |  46  |  0,55  |  18  |  87 

1  MA3  |  8,6  |  45  ]  1,3  *  |  17,5  |  86 

1  MA4  |  18,1  |  40  |  3,2  |  11,3  ]  85 
1  MI  J  2,2  |  46  |  0,35  |  12,7  |  83 

I  MG  |  5,9  |  44  |  0,95  |  18,4  |  91 

La  s é l e c t i v i t é   i n i t i a l e ,   SI ,   e x p r i m e   l a  

s é l e c t i v i t é   de  la  r é a c t i o n   pour   un  t e m p s   de  c o n t a c t   n u l ,  

c ' e s t - à - d i r e   que  c e t t e   v a l e u r   r e p r é s e n t e   la   p e n t e   à 

l ' o r i g i n e   de  la  c o u r b e   du  t a u x   de  t r a n s f o r m a t i o n   m o l a i r e  

en  g l y o x y l a t e   d ' a l k y l e   mis  en  o e u v r e   (TTP)  en  f o n c t i o n  

du  t a u x   de  t r a n s f o r m a t i o n   g l o b a l   m o l a i r e   (TTG)  d u  

g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   e n g a g é   : 
Nombre   de  m o l e s   de  r é a c t i f   t r a n s f o r m é  

TTG  =  -:  ;  s  3  z-^ï  :  X  100 Nombre   de  m o l e s   de  r e a c t i f   mis  en  o e u v r e  

Nombre   de  m o l e s   de  r é a c t i f   t r a n s f o r m é   en  p r o d u i t   P 
~  Nombre   de  m o l e s   de  r é a c t i f   mis  en  o e u v r e  

X100 
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S é l e c t i v i t é   p o u r   un  p r o d u i t   P  : 

TTP 
SP  .  _   x  100  

Le  t a b l e a u   V  m e n t i o n n e   l e s   r é s u l t a t s   a c q u i s  
dans   la   d é s h y d r o g é n a t i o n   c a t a l y t i q u e   o x y d a n t e   d u  
g l y c o l a t e   de  m é t h y l e   sous   l e s   c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s  
u t i l i s é e s   dans   l e s   e s s a i s   d o n n é s   dans   le   t a b l e a u   IV  m a i s  
a v e c   un  d é b i t   de  0 .2   l i t r e   par   h e u r e   au  l i e u   de  1  à  2 
l i t r e s   par   h e u r e   et   a v e c   200  mg  de  c a t a l y s e u r .  

T a b l e a u   V 
10 

I  weierence  du  |  |  I  I  i 
I  ^ ^ c a t a l y s e u r   |  13  |  C2  |  MG  |  MA3  |  14  | 
'  TTP  ^ S ^ v ^   1  1  1  1  I  I 

1  GxMe  |  45,6  |  53,4  |  45  |  48,2  |  45,4  | 
|  DIOXYDE  DE  CARBONE  |  14,1  |  11,1  |  13,1  |  7>3  |  8>2  1 
1  METHANOL  |  1,5  |  0  |  3,1  |  0  |  l[0  | 

0  |  FORMIATE  DE  METHYLE  |  2,6  |  2  |  5,4  |  1  |  1,5  | 

'  TTG  1  96,6  |  98,5  |  96,9  |  91,5  |  76,8  | 

oclum  une  v a r i a n t e   au  p r o c é d é   s e l o n  
i n v e n t i o n .   le  c a t a l y s e u r   e s t   dopé  avec   de  l ' o x y d e  

' a r g e n t .   Les  q u a n t i t é s   d ' o x y d e   d ' a r g e n t   d é p o s é e s   sur   l e  
a t a l y s e u r   p e u v e n t   v a r i e r   dans   une  g r a n d e   p r o p o r t i o n  
a i s   a v a n t a g e u s e m e n t   le   t a u x   p o n d é r a l   d ' o x y d e   d ' a r g e n t  
é p o s é   e s t   c o m p r i s   e n t r e   0,1  et  5  l .  
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1  u 

1  û 

d o p a g e   s  e f f e c t u e   a i s é m e n t   en  i m p r é g n a n t   l e  

c a t a l y s e u r   avec   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   c o n t e n a n t   l a  

q u a n t i t é   s o u h a i t é e   d ' u n   s e l   d ' a r g e n t   s o l u b l e   dans   l ' e a u  

t e l   que  le   n i t r a t e   d ' a r g e n t   s u i v i   du  s é c h a g e   et   de  l a  
c a l c i n a t i o n   sous   a i r   d u r a n t   c i n q   h e u r e s   à  450*C  de  l a  

s u s p e n s i o n   o b t e n u e .  

Le  t a b l e a u   VI  m o n t r e   l ' i n f l u e n c e   d ' a j o u t s  

d ' o x y d e   d ' a r g e n t   su r   l e s   p r o p r i é t é s   c a t a l y t i q u e s   du  

c a t a l y s e u r   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   d a n s   l a  

d é s h y d r o g é n a t i o n   o x y d a n t e   du  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e  
r é a l i s é e   à  150*C  et   à  la   p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e   sur  50 

mg  de  c a t a l y s e u r   13  d ' u n e   s u r f a c e   s p é c i f i q u e   d e  
46  m è t r e s   c a r r é s   par   gramme  et   p r é s e n t a n t   un  t a u x  
p o n d é r a l   en  oxyde   de  v a n a d i u m   V  de  6 ,3   ï  e t   a v e c   un 
d é b i t   de  1  à  2  l i t r e s   pa r   h e u r e   d ' u n   m é l a n g e   g a z e u x  
c o n s t i t u é ,   en  p r o p o r t i o n s   m o l a i r e s ,   de  94  l  d ' h é l i u m ,  
3 ,3   Z  d ' o x y g è n e   et  2 ,7   %  de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e .  

T a b l e a u   VI 

|  REFERENCES  |  TAUX  PONDERAL  D  1  ARGENT  |  V I   |  S I   | 

I  DA  1  |  0,3  %  |  20  |  86  | 

I  DA  2  |  2,6  %  |  23  |  89  | 

t u  

£.  D 

VI  e t   SI  c o n s e r v e n t   la   s i g n i f i c a t i o n   d o n n é e  
dans   le   t a b l e a u   IV .  

Pour   un  t a u x   de  t r a n s f o r m a t i o n   g l o b a l   de  83  1 ,  
on  c o n s t a t e   que  le  c a t a l y s e u r   0A2  p e r m e t   d ' o b t e n i r   e n  
s o r t i e   de  r é a c t e u r   un  m é l a n g e   g a z e u x   c o n t e n a n t   56  %  d e  

g l y o x y l a t e   de  m é t h y l e ,   13  l  de  d i o x y d e   de  c a r b o n e ,   17  t  
de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e ,   4  t  de  f o r m i a t e   de  m é t h y l e   e t  
It  d ' o x a l a t e   de  d i m é t h y l e .  

J  9 
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T o u t e s   l e s   a n a l y s e s   on t   é t é   r é a l i s é e s   p a r  
c h r o m a t o g r a p h i e   en  p h a s e   g a z e u s e   su r   des   c o l o n n e s   d e  
2  m è t r e s   et   d ' u n   d i a m è t r e   de  3  mm  c h a r g é e s   avec   s o i t   un  
p o l y m è r e   s  t  y  r è n e d i   v i n y l b e n z è n e   ( " C h r o m o s o r b   1 0 1 " ) ,   s o i t  
avec   un  p o l y é t h y l è n e g l y c o l   20000  d é p o s é   sur   k i e s e l g u h r .  

5  Les  p r i s e s   d ' e s s a i s   s o n t   e f f e c t u é e s   en  s o r t i e   d e  
r é a c t e u r   su r   une  b o u c l e   d ' i n j e c t i o n   de  0 .3  ml.  L e s  
s u r f a c e s   des   p i c s   s o n t   m e s u r é e s   par   un  i n t é g r a t e u r .  

Les  e x e m p l e s   qu i   s u i v e n t   i l l u s t r e n t   l a  
p r é s e n t e   i n v e n t i o n   s ans   t o u t e f o i s   la   l i m i t e r .  

10  E x e m p l e   1 

Dans  un  r é a c t e u r   c l a s s i q u e   d ' o x y d a t i o n  
d é s h y d r o g é n a n t e   c a t a l y t i q u e   de  l a b o r a t o i r e ,   p l a c é   d a n s  
un  f o u r   t h e r m o s t a t é   à  150*C,  on  p l a c e   700  mg  d ' u n e  
p o u d r e   f i n e ,   de  0  .  1  à  0 ,5   mm  de  d i a m è t r e ,   c o n s t i t u é e   p a r  

15  un  m é l a n g e   i n t i m e   de  200  mg  du  c a t a l y s e u r   13  et   d e  
500  mg  de  s i l i c i u r e   de  c a r b o n e .  

On  a l i m e n t e   e n s u i t e   en  c o n t i n u   le   r é a c t e u r ,  
m a i n t e n u   à  1 5 0 ' C ,   a v e c   un  m é l a n g e   g a z e u x ,   p r é c h a u f f é   à 
120"C.   c o n s t i t u é   en  p r o p o r t i o n s   m o l a i r e s   de  94  Z 

tO  d ' h é l i u m .   3 ,3   Z  d ' o x y g è n e   e t   2,7  Z  de  g l y c o l a t e   d e  
m é t h y l e   et   sous   un  d é b i t   de  0 .5   l i t r e   par   h e u r e .   A p r è s  
t r o i s   h e u r e s   de  mi se   en  r é g i m e ,   la   r é a c t i o n   e s t  
s t a b i l i s é e   et   on  r e c u e i l l e   en  s o r t i e   de  r é a c t e u r   un  
m é l a n g e   g a z e u x   qu i   e s t   i m m é d i a t e m e n t   a n a l y s é  

5  q u a l i t a t i v e m e n t   et   q u a n t i t a t i v e m e n t   pa r   c h r o m a t o g r a p h i e  
en  p h a s e   g a z e u s e .   On  o b t i e n t   a i n s i   un  m é l a n g e   g a z e u x  
c o n t e n a n t   en  p o u r c e n t a g e s   m o l a i r e s   pa r   r a p p o r t   à  c e n t  
m o l e s   de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e   mis  en  o e u v r e ,   52 ,5   Z  d e  
g l y o x y l a t e   de  m é t h y l e .   18  Z  de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e .   11Z 

0  de  d i o x y d e   de  c a r b o n e .   5 .5   Z  d ' o x a l a t e   de  d i m é t h y l e   e t  
2 .3  Z  de  f o r m i a t e   de  m é t h y l e .  
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Exemple   2 

On  o p è r e   comme  dans   l ' e x e m p l e   1  mais   on  

a u g m e n t e   le   d é b i t   g a z e u x   à  un  l i t r e   p a r   h e u r e .   On 

o b t i e n t   a i n s i   en  s o r t i e   du  r é a c t e u r   un  m é l a n g e   g a z e u x  

c o n t e n a n t   en  p o u r c e n t a g e s   m o l a i r e s   pa r   r a p p o r t   à  c e n t  

5  m o l e s   de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e   mis  en  o e u v r e .   50  Z  d e  

g l y c o l a t e   de  m é t h y l e .   40  Z  de  g l y o x y l a t e   de  m é t h y l e .  

5,57.  de  d i o x y d e   de  c a r b o n e   et  1  Z  d ' o x a l a t e   d e  

d i m é t h y l e   . 
E x e m p l e   3 

10  Dans  le   r é a c t e u r   d é c r i t   à  l ' e x e m p l e   1  e t  

m a i n t e n u   à  150*C,  on  p l a c e   50  mg  du  c a t a l y s e u r   DA2  à 

l ' é t a t   de  p o u d r e   f i n e ,   p u i s   on  l ' a l i m e n t e   en  c o n t i n u  

a v e c   un  m é l a n g e   g a z e u x   p r é c h a u f f é   à  120*C  et   c o n s t i t u é  

en  p r o p o r t i o n s   m o l a i r e s   de  94  Z  d ' h é l i u m ,   3 ,3   Z 

15  d ' o x y g è n e   e t   2,7  Z  de  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e   a v e c   un  d é b i t  

de  1,5  l i t r e   par   h e u r e .   A p r è s   t r o i s   h e u r e s   de  mise  e n  

r é g i m e ,   la   r é a c t i o n   se  s t a b i l i s e   e t   on  r e c u e i l l e   e n  

s o r t i e   de  r é a c t e u r   un  m é l a n g e   g a z e u x   c o n t e n a n t   e n  

p r o p o r t i o n s   m o l a i r e s   par   r a p p o r t   à  c e n t   m o l e s   d e  

20  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e   mis  en  o e u v r e ,   50  l  de  g l y c o l a t e   d e  

m é t h y l e ,   39  Z  de  g l y o x y l a t e   de  m é t h y l e ,   6  Z  de  d i o x y d e  

de  c a r b o n e   et  1  Z  d ' o x a l a t e   de  d i m é t h y l e .  

I l   va  de  s o i   que  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   n ' a   é t é  

d é c r i t e   q u ' à   t i t r e   p u r e m e n t   e x p l i c a t i f   et   n u l l e m e n t  

25  l i m i t a t i f   et   que  t o u t e   m o d i f i c a t i o n   p o u r r a   y  ê t r e  

a p p o r t é e   n o t a m m e n t   au  n i v e a u   des   é q u i v a l e n c e s ,   s a n s  

t o u t e f o i s   s o r t i r   de  son  c a d r e .  

3 0  
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REVENDICATIONS 

1.  P r o c é d é   de  p r é p a r a t i o n   d ' u n   g l y o x y l a t e  
d ' a l k y l e   par   d é s h y d r o g é n a t i o n   o x y d a n t e   c a t a l y t i q u e   e n  
p h a s e   g a z e u s e   du  g l y c o l a t e   d ' a l k y l e   c o r r e s p o n d a n t ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   e s t   r é a l i s é   sur   un  c a t a l y s e u r   à 

5  b a s e   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  d é p o s é   sur   un  oxyde   de  t i t a n e  
I V .  

2.  P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1, 
c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o x y d e   de  t i t a n e   u t i l i s é   e s t  
p r i n c i p a l e m e n t   de  la  fo rme   a n a t a s e .  

10  3.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  
r e v e n d i c a t i o n s   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o x y d e   d e  
v a n a d i u m   V  e s t   d é p o s é   su r   l ' o x y d e   de  t i t a n e   IV  à  l ' é t a t  
d ' u n e   c o u c h e   u n i m o l é c u l a i r e   . 

4.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  
15  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

c a t a l y s e u r   à  b a s e   d ' o x y d e   de  v a n a d i u m   V  d é p o s é   sur   un  
o x y d e   de  t i t a n e   IV  e s t   dopé   avec   de  l ' o x y d e   d ' a r g e n t .  

5.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  
r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   e s t   mis  e n  

20  o e u v r e   au  d é p a r t   du  g l y c o l a t e   de  m é t h y l e .  
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